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Abstract not available for DE 69325344 (T2) 
Abstract of corresponding document: US 5708086 (A) 

The present invention is directed to a pigment dispersant composition for use with inorganic pigments 
in coating compositions. The dispersant composition includes a vinyl or acrylic copolymer and a 
transition metal or rare earth metal salt. The metal salt in combination with the copolymer is useful 
with inorganic pigment as it lowers the viscosity of the pigment dispersions, thus allowing a higher 
concentration of pigment in the dispersion and consequently providing dispersions with higher non- 
volatile content and higher pigment to binder ratios. The presence of the metal salts in the dispersant 
composition when used with surface coated metal flake pigment provides excellent corrosion 
reduction of the metal pigment, indicated by the reduction or elimination of hydrogen gassing by the 
pigment in a coating composition. 
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TECHNISCHES GEBIET 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine metall- 
salzhaltige Copolymer-Pigmentdispergiermittelzusammen- 
setzung fur anorganische Pigmente in wafirigen Beschich- 
tungszusammensetzungen . 
HINTERGRUND PER ERFINDUNG 

Wafirige Beschichtungszusaimnensetzungen enthal- 
ten ein Grundharz und gegebenenf alls einen Vernetzer, 
in einem Reibharz dispergierte Pigmente und andere 
Zusatzstoffe, wie z.B. Losungsmittel, Steuermittel , 
Failstoffe und dergleichen. 

• Pigmente werden in einer Beschichtungszusammen- 
setzung in der Kegel mit Hilfe einer Pigmentpaste dis- 
pergiert. Zur Herstellung von Pigmentpasten wird 
ublicherweise ein Pigment in Gegenwart von 
Weichmachern, Netzmitteln, Tensiden oder anderen Be- 
standteilen in einer Kugelmtihle, Sandmuhle oder konti- 
nuierlichen Muhle in einem Reibharz dispergiert, bis 
das Pigment auf die gewtinschte TeilchengroSe zerklei- 
nert und vom Harz benetzt oder darin dispergiert ist. 
Derartige Verfahren erfordern verhaltnismaSig lange 
Verarbeitungszeiten und ergeben Dispersionen mit im 
Vergleich zu losungsmittelhaltigen Lacken verhaltnis- 
mafiig schlechter Farbentwicklung und Stabilitat. 

Dispergiermittel zum Dispergieren von Pigmenten 
und Farbstoffen in organischen Fliissigkeiten werden in 
der am 26. Juni 1990 ausgegebenen US-PS 4,937,014 von 
Canestri beschrieben. Diese Zusammensetzung enthalt 
eine AminosSure, die zunachst mit einem Metallsalz und 
danh mit einem carbonsauregruppenterminierten Polyester 
umgesetzt worden ist. 

Die EP-A-56627 betrifft ein Dispergiermittel, 
das ein Copolymer mit gegebenenf alls neutralisierten 
Carboxylgruppen und Polyalkylenoxid-Seitenketten ent- 
halt . 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine 
Pigmentdispergiermittelzusammensetzung far anorganische 
Pigmente, die in einer waSrigen Beschichtungs zusammen- 
setzung eingesetzt werden kann. Die Erfindung stellt 



Dispersionen bereit, die ein Salz eines Ubergangs- 
metalls oder Seltenerdmetalls enthalten. Die Disper- 
giermittelzusammensetzungen dispergieren anorganische 
Pigmente sehr gut und ergeben insofern ein unerwartetes 

5 Ergebnis, als die Viskositat der das anorganische 
Pigment enthaltenden Dispergiermittelzusammensetzung 
verringert wird. Inf olgedessen kann man in der Disper- 
sion eine hdhere Konzentration an Pigmenten verwenden, 
wodurch sich ein hoheres Pigment-Bindemittel-Verhaltnis 

10 ergibt. Wegen des erhohten Feststof fgehalts enthalt die 
Pigmentdispersion weniger leichtf ltichtige Substanzen. 

Bei Verwendung der erf indungsgemaSen Disper- 
giermittelzusammensetzung in Verbindung mit . ober- 
f lachehbeschichteten Metal If lakepigmenten, insbesondere 

15 Aluminiumf lakepigmenten, erhalt man hervorragende Er- 
gebnisse beztiglich einer verminderten Korrosion des 
Pigments in einer wafcrigen Beschichtungszusammen- 
setzung. Dies ist von Bedeutung, da die heutzutage zur 
Anwendung kommenden wafcrigen Beschichtungszusammen- 

20 setzungen einen basischen pH-Wert aufweisen. So belauft 
sich der pH-Wert von Acrylbeschichtungszusairanen- 
setzungen in der Regel auf 8,0-9,0 und der pH-Wert von 
Polyurethanbeschichtungszusammensetzungen in der Regel 
auf 7 , 5 bis 8,0. 

25 Die Einwirkung einer wafirigen Umgebung mit 

basischem pH-Wert auf Metallf lakepigmente fuhrt zur 
Bildung von wasserl6slichen Metallhydroxidionen . Das 
ftihrt wiederum dazu, daS das Metallpigment solubili- 
siert wird und eine groSere Pigmentoberf lache der 

30 korrosiven Umgebung ausgesetzt ist. Die Metallhydroxid- 
bildung erfolgt bei Metallf lakepigmenten verhaltnis- 
mafiig schnell, da die kleinen Teilchen ein grofces 
Verhaltnis von Oberf lache zu Masse aufweisen. Die 
Reaktion ist eine Form der Korrosion und wandelt das 

35 Pigment in ein hydratisiertes Oxid um, welches zur 
Verwendung als Pigment ungeeignet ist, da dadurch die 
Metallpigmentierungseigenschaften der spiegelahnlichen 
Teilchen zerstort werden. Durch die kontinuierliche 
Bildung von H*-Ionen, was sich anhand der Bildung von 



Wasserstof fgas bemerkbar macbt, und OH'-Ionen bei der 
Reaktion des Metalls in Wasser wird die Korrosion noch 
verstarkt. Die H*-Ionen greifen die Metallpigment- 
teilchen an und korrodieren sie, und die OH'-Ionen 
5 verursachen eine weitere Steigerung des pH-Werts der 
Umgebung. Der hohe pH-Wert von wafirigen Beschichtungs - 
systemen beschleunigt die Reaktion, bei der das 
bydratisierte Metalloxid gebildet wird, und fuhrt zu 
ernster Verschlechterung oder Korrosion von Metall- 

10 f lakepigmenten, die in Metallic-Lacken zur Anwendung 
korranen. Der Kontakt mit der Umgebung bleibt (iber 
langere Zeitraume kontinuierlich bestehen, da das 
Pigment enthaltende Lacke haufig vor der Anwendung 6 
Monate oder noch langer gelagert werden. 

15 Es wurde gefunden, daS die Ubergangsmetall- und 

Seltenerdmetallsalze die Korrosion der Metallflake- 
pigment-Teilehen, insbesondere von Aluminiumf lake- 
pigment-Teilcben, in der wafirigen Lackumgebung mit 
basischem pH-Wert inhibieren. Dies ist auf einen kom- 

20 pakten Film aus Obergangsmetall- oder Seltenerdmetall- 
oxiden und -hydroxiden zurttckzuf (ihren, die den natiir- 
lichen Oxidfilm auf der Oberflache des Metallf lakepig- 
ments ersetzen. Es wird angenoramen, daS der Film aus 
ubergangsmetall- oder Seltenerdmetalloxid und/oder 

25 -hydroxid sich an lokalen kathodischen Stellen auf der 
Oberflache bildet, an denen die durch die 
Sauerstof freduktionsreaktionen geschaffenen alkalischen 
Bedingungen eine Auflosung des Metalloxids und eine 
Abscheidung des Ubergangsmetall- und/oder Seltenerd- 

3 0 metalloxids bewirken. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine 
waSrige Beschichtungszusammensetzung, die die Pigment- 
dispergiermittelzusammensetzungen enthalt, sowie einen 
mit der Beschichtungszusammensetzung uberzogenen Gegen- 

35 stand. 

KURZE DARSTELLUNG PER ERFINDUNG 

Gegenstand der Erfindung ist eine Dispergier- 
mittelzusammensetzung ftir anorganische Pigmente, ent- 
haltend (a) ein Copolymer, bei dem es sich um das Um- 



setzungsprodukt aus (i) einem ethylenisch ungesattigten 
Monomer mit einer reaktiven Funktionalitat aus der 
Gruppe bestehend aus Isocyanaten, Anhydriden und 
Epoxidfunktionalitaten, (ii) mindestens einem ethyle- 
5 nisch ungesattigten Monomer, das keine funktionelle 
Gruppe, die rait der reaktiven Funktionalitat des Mono- 
mers (i) reagiert, enthalt, und einer Polyalkylen- 
glykolverbindung handelt, und (b) ein Metallsalz aus 
der Gruppe bestehend aus Metallsalzen organischer 

10 Sauren, Halogenidsalzen, Nitraten und Oxiden der Uber- 
gangsmetalle mit den Ordnungszahlen 21-28, 39-42, 57 
und 72-74 und der Seltenerdmetalle der Lanthanidreihe 
mit den Ordnungszahlen 58-71 sowie deren Gemischen. 

Gegenstand der vorliegenden Brfindung ist also 

15 ganz allgemein eine polymere Dispergiermittelzusammen- 
setzung fur anorganische Pigmente. Das Dispergiermittel 
enthalt ein mit Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidfunk- 
tionalitaten funktionalisiertes Vinyl- oder Acrylpoly- 
mer. Das Copolymer kann auch eine Polyalkylenglykol- 

20 homopolymer- oder -copolymer-Funktionalitat enthalten, 
durch die der polymeren Hauptkette Wassermischbarkeits- 
eigenschaf ten verliehen werden. Das Copolymer kann auch 
eine eine polare Funktionalitat aufweisende Verbindung 
enthalten, durch die die Dispergierbarkeit des Pigments 

25 weiter verbessert wird. Das Copolymer wird mit Wasser 
und einem Salz eines Ubergangsme talis , eines Seltenerd- 
me tails oder eines Gemischs davon zu einer Dispergier- 
mittelzusammensetzung vermischt. 

An der reaktiven Funktionalitat des ethylenisch 

30 ungesattigten Monomers (i) kann Pfropfung stattfinden. 
Das Copolymer kann auch ein zusatzliches Monomer (iii) 
enthalten, wie z.B. eine eine Ethylenfunktionalitat 
aufweisende aromatische Verbindung. 

Das Copolymer, kann mit einer Polyalkylenglykol- 

35 verbindung umgesetzt werden, bei der es sich urn ein 
Polyalkylenglykolhomopolymer, ein Polyalkylenglykolco- 
polymer oder ein Gemisch davon handelt. Durch die 
Reaktion des Polyalkylenglykols mit der reaktiven Funk- 
tionalitat des Monomers (i) werden dem Polymer Wasser- 



mischbarkeitseigenschaf ten verliehen. Als Polyalkylen- 
glykolverbindungen eignen sich u.a. Polyalkylenglykol- 
monoalkylether und Gemische davon. 

Weiin es sich bei der reaktiven Funktionalitat 
5 des Monomers (i) um eine Isocyanatf unktionalitat Oder 
ein Anhydrid handelt, so reagiert die Polyalkylen- 
glykolverbindung mit der reaktiven Isocyanat- oder 
Anhydridf unktionalitat unter Bildung einer Seitenkette. 
Wenn es si.ch bei der reaktiven Funktionalitat des Mono- 

10 mers (i) um eine Epoxidf unktionalitat handelt, so mulS 
die Polyalkylenglykolverbindung zunachst mit Anhydrid 
zu einer sSurefunktionellen Polyalkylenglykolverbindung 
umgesetzt werden. 

Nach einer Ausf Qhrungsf orm enthalt das Copoly- 

15 mer auch eine eine polare Funktionalitat aufweisende 
Verbindung, durch die die Dispergierbarkeit des Pig- 
ments weiter verbessert wird. Die eine polare Funk- 
tionalitat aufweisende Verbindung wird aus der Gruppe 
bestehend aus Alkyl-, Aryl- und Alkylarylalkoholen, 

2 0 Acryl- und Metacrylsaure, Acetoacetat, silanhaltigen 

Verbindungen , phosphorhaltigen Verbindungen und harn- 
stof fhaltigen Verbindungen und deren Gemischen aus- 
gewahlt . 

Die Einbringung der Verbindung mit der polaren 
25 Funktionalitat in die Dispergiermittelzusammensetzung 
kann durch Reaktion einer ethylenisch ungesattigten 
Verbindung, die die polare Funktionalitat enthalt, 
erfolgen. Dazu kann man die eine polare Funktionalitat 
enthaltende Verbindung vor der Polymerisation mit 
30 Monomer (i) umsetzen oder ein oder mehrere ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die die polare Funktionalitat 
bzw. die polaren Funktionalitaten enthalten, mit den 
ethylenisch ungesattigten Monomeren (i) und (ii) bzw. 
(i) bis (iii) copolymerisieren. Altemativ dazu kann 

3 5 man auch eine eine polare Funktionalitat enthaltende 

Verbindung nach der Polymerisationsreaktion einfuhren. 
Zu diesera Zweck funktionalisiert man die polymere 
Hauptkette so, daS sie Isocyanat-, Hydroxy-, Epoxid- 
oder Anhydridfunktionalitaten enthalt, und pfropft dann 



die verschiedenen polaren Gruppen auf die Funktionali- 
tat auf. Diese Umsetzungen werden in der Naheren 
Beschreibung ausf uhrlicher erlautert. 

Wenn nach der Polymerisationsreaktion ein Rest 
5 an aus dem Monomer (i) stammender Isocyanatfunktionali- 
tat verbleibt, so kann man gegebenenf alls nach der Um- 
setzung der Polyalkylenglykolverbindungen und der eine 
polare Funktionalitat enthaltenden Verbindungen das 
Isocyanat durch Zugabe einer Verbindung mit einer Amin- 

10 oder Hydroxyfunktionalitat, die mit dem Isocyanat rea- 
giert, verkappen. Diese amino- und hydroxylgruppen- 
haltigen Verbindungen werden aus der Gruppe bestehend 
aus Mono- oder Dialkylaminen , Mono- oder Dicyclo- 
alkylaminen, aromatischen Aminen, arylaliphatischen 

15 Aminen, Mono- und Dialkanolaminen, cyclischen Alkanol- 
aminen und primaren und sekundaren Etheralkoholen aus- 
gewahlt. 

Das Copolymer wird zur Herstellung der Disper- 
giermittelzusammensetzung mit einem Salz eines tfber- 

20 gangsmetalls, eines Seltenerdmetalls oder Gemischen 
davon zusammengebracht . Die anorganischen Pigmente 
werden vorzugsweise in einer waSrigen Disper- 
giermittelzusairatiensetzung zu einer Pigmentreibpaste 
dispergiert. Die Pigmentpasten werden mit Bestandteilen 

25 wie Polymeren, Vernetzern und zusatzlichen Losungs- 
mitteln (einschlieSlich zusatzlichem Wasser) zu einer 
waSrigen Beschichtungszusammensetzung vermischt. 

Der Zusatz des Ubergangsmetall- und/oder 
Seltenerdinetallsalzes zum Copolymer hat zusammen mit 

30 dem Copolymer beim Anreiben von Pigmenten einen 
synergistischen Effekt. Die Mitverwendung des Salzes 
fahrt zu einer wesentlichen Verringerung der Viskositat 
der Dispergiermittelzusammensetzung und gestattet eine 
Erhohung der Pigmentkonzentration in der 

35 Zusammensetzung. Dadurch ergibt sich ein erhohtes 
Pigment-Bindemittel-Verhaltnis und ein erhohter 
nichtf liichtiger Anteil. Die Salze eignen sich auch zur 
Verringerung der Korrosion von Metallf lakepigmenten, 
insbesondere chromatierten Aluminiumf lakepigmenten, in 



den wa&rigen Beschichtungszusammensetzungen. Als Salze 
eignen sich u.a. Metallsalze organischer Sauren, Halo- 
genidsalze und Nitrate von Ubergangsmetallen, 
Seltenerdmetallen und deren Gemischen. 
5 Nach einer weiteren Ausgestaltung liefert die 

vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung mit einem 
polymeren Netzwerk, das einen Rest der oben beschrie- 
benen Dispergiermittelzusammensetzung enthalt, ins- 
besondere einer Beschichtungszusammensetzung , die die 

10 Dispergiermittelzusammensetzung nach den Ansprtichen 1 
bis 5, anqrganisches Pigment, eine in Wass 
er dispergierbare Basislackzusammensetzung und einen 
Vernetzer enthalt. Ein derartiges polymeres Netzwerk 
entsteht durch Reaktionen von mehr als eine reaktive 

15 Gruppe enthaltenden Spezies. wie z.B. an sich bekannten 
und ublichen Polymeren und Vernetzern, und der 
Verbindung, wenn . die Verbindung eine gegeniiber 
mindestens einer der Spezies reaktive Gruppe enthalt, 
die unter Ausbildung einer kovalenten Bindung zu einem 

2 0 Teil des polymeren Netzwerks wird. Dabei wird der Teil 
des polymeren Netzwerks, der ursprUnglich in der 
Verbindung enthalten war, als Rest der Verbindung 
bezeichnet. Ein polymeres Netzwerk entsteht 
beispielsweise bei der Hartung einer Beschichtungs- 

2 5 zusammensetzung. Vorzugsweise enthalt die 

Zusammensetzung aufierdem auch noch mindestens ein durch 
die Verbindung dispergiertes anorganisches Pigment. 

Neben dem Effekt der Dispergiermittelzusammen- 
setzung auf Pigmentreibpasten sind Beschichtungszusam- 

30 mensetzungen, die in den erf indungsgemafien Pigment- 
dispergiermittelzusammensetzungen dispergierte ober- 
flachenbehandelte Metallf lakepigmente enthalten, hoch- 
ref lektierend und haben ein hervorragendes Aussehen. 
Wie oben bereits ausgefuhrt, wird Korrosion, die sich 

35 durch Gasen von Wasserstoff in den die Metallf lake- 
pigmente enthaltenden Lacken bemerkbar macht, durch die 
Dispergiermittelzuscimmensetzungen vermindert oder 
vOllig ausgeschaltet . 



Nach einer weiteren Ausgestaltung liefert die 
vorliegende Erfindung einen beschichteten Gegenstand. 
Dabei handelt es sich um ein Substrat mit einer darauf 
aufgebrachten Beschichtung. Die Beschichtung auf dem 
5 Substrat enthalt die erf indungsgemafie Zusammensetzung 
oder ein einen Rest der Zusammensetzung enthaltendes 
polymeres Netzwerk sowie mindestens ein anorganisches 
Pigment . 

NAHERE BESCHRE IBUNG DER ERFINDUNG 

10 Die erfindungsgemaSe Pigmentdispergiermittel- 

zusammensetzung enthalt ein mit Wasser mischbares 
Vinyl- oder Acrylcopolymer und ein oder mehrere Metall- 
salze von Ubergangsmetallen oder Seltenerdmetallen. 

Das ethylenisch ungesattigte Monomer (i) liegt 

15 vorzugsweise in einer Menge von etwa 5 bis etwa 
50 Gew.-%, bevorzugt von etwa 20 bis etwa 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengesamtgewicht, vor. Als eine 
Isocyanatfunktionalitat enthaltende ethylenisch . un- 
gesattigte Monomere eignen sich u.a. Dimethyl -meta-iso- 

20 propenylbenzylisocyaiiat, Vinylisocyanat, Isocyanato- 
ethylacrylat und Isocyanatoethylmethacrylat, Iso- 
propenylisocyanat und deren Gemische. Bevorzugt ist 
Dimethyl -meta-isopropenylbenzylisocyanat, das auch als 
TMI® bezeichn.et wird und von der American Cyanamid Co . , 

25 Wayne, NJ 076470, USA, erhaltlich ist. 

Als eine Anhydridfunktionalitat enthaltende 
ethylenisch ungesattigte Monomere eignen sich u.a. 
olefinische und cycloolef inische Anyhdride sowie sub- 
stituierte olefinische und cycloolef inische Anhydride 

30 unter der Voraussetzung, daS die Substituenten weder 
die Reaktivitat des Anhydrids noch die Eigenschaf ten 
des erhaltenen Polymers beeintrachtigen. Beispiele fur 
diese Substituenten sind Chlor-, Alkyl- und Alkoxy- 
substituenten. 

35 Als Beispiele fur Anhydride seien im einzelnen 

Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Octadecenylbernstein- 
saureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Methyl - 
tetrahydrophthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydro- 
phthalsaureanyhdrid, Chlorendic-Anhydrid, Itaconsaure- 



anhydrid, Citraconsaureanhydrid, Methyl-5-norbornen- 
2, 3-dicarbonsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid 
genannt . 

Bevorzugte die Anhydridfunktionalitat enthal- 
5 tende Monomere sind Itaconsaureanhydrid und Malein- 
saureanhydrid. Als eine Epoxidfunktionalitat enthalten- 
de ethylenisch ungesattigte Monomere eignen sich u.a. 
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und Allylglycidyl- 
ether. Glycidylmethacrylat ist als epoxidfunktionelles 

10 Monomer bevorzugt. 

Die ethylenisch ungesattigten Monomere (ii) 
liegen in einer Menge von etwa 10 bis etwa 90 Gew.-%, 
vorzugsweise von etwa 40 bis etwa 70 Gew.-%, bezogen 
auf die Monornerengesamtmenge , vor. Als Monomere, die 

15 keine funktionelle Gruppe, die mat der reaktiven 
Funktionalitat des Monomers (i) reagiert, enthalten, 
eignen sich u.a. Alkyl-, Aryl-, Arylalkyl- und 
Alkoxyalkylacrylsaurester und -methacrylsaureester . Die 
Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure leiten sich 

20 von Alkoholen mit 1 bis etwa 20 Kohlenstof fatomen. 
Phenol en oder Vinylmonomeren ab. 

Bevorzugt sind die Ester der Acryl- und Meth- 
acrylsaure, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, Isobutyl-, tert . -Butyl- , Cyclohexyl- und 2- 

25 Ethylhexylacrylat und -methacrylat und deren Gemische. 

Aufierdem kommen vinylchlorid, Acrylamid und 
Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril , N-Alkyl- 
maleinimid, N-Arylraaleinimid und Acrolein in Betracht. 
AuSerdem kann man auch Maleinsaure- und Fumarsaure- 

3 0 dialkylester mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen in den 
Alkylgruppen einsetzen. 

Bei Mitverwendung des eine Ethylenf unktionali- 
tat aufweisenden aromatisch substituierten Monomers 
(iii) liegt dieses in einer Menge von etwa 5 bis etwa 

35 40 Gew.-%, bevorzugt von etwa 10 bis etwa 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomerengesamtgewicht , vor. Als Mono- 
mere eignen sich u.a. Styrol, alpha -Methylstyrol, para- 
Hydroxystyrol, tert . -Butylstyrol und' Vinyltoluol sowie 
halogenierte Vinylbenzole, wie z.B. Chlorstyrol. 



AuSerdem koramen auch Acryl- und Methacrylsaureester, 
wie z.B. para-Tolylacrylat. Benzylacrylat , Phenylethyl- 
acrylat, Naphthylacrylat. Benzylmethacrylat , Phenyl- 
methacrylat, Naphthylmethacrylat, 3 -Phenylpropylmeth- 
5 acrylat und Phenoxyethylmethacrylat , in Betracht. 
Weiterhin eignen sich als Monomere aromatenbaltige 
Acrylamide und Methacrylamide, wie z.B. N-Phenyl- 
acrylamid und Gemische von Acrylamiden. Styrol und 
Phenylmethacrylat sind als ethylenisch ungesattigte 

10 aromatisch substituierte Monomere bevorzugt. 

Alle Gewichtsprozentangaben far die Monomere 
(i)-(iii) sind mit einer Varianz von +5% behaftet. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt 
das Copolymer eine Polyalkylenglykolf unktionalitat, 

15 durch die dem Polymer Wassermischbarkeitseigenschaf ten 
verliehen werden. Der Einbau dieser Funktionalitat 
erfolgt 1) durch Umsetzung mindestens einer Poly- 
alkylenglykolverbindung, bei der es sich urn ein Poly- 
alkylengykolhomopolymer, ein Polyalkylenglykolcopolymer 

20 Oder ein Gemisch davon handelt, mit Monomeren vor der 
Herstellung des Vinyl- oder Acrylcopolymers oder 2) 
durch Aufpfropfen des Polyalkylengykolhomopolymers , des 
Polyalkylenglykolcopolymers oder eines Gemischs davon 
auf das Copolymer. 

25 Die Polyalkylenglykolverbindung liegt in einer 

Menge von etwa 20 bis etwa 60 Gew.-%, vorzugsweise von 
etwa 30 bis etwa 40 Gew.-%, bezogen auf den gesamten 
nichtf luchtigen Anteil der Dispergiermittelzusammen- 
setzung vor. Die Gewichtsprozentangaben sind mit einer 

3 0 Varianz von ±5% behaftet. 

Fur diesen Zweck eignen sich Polyalkylenglykol- 
mpnoalkyl ether und deren Gemische. Beispiele hierfur 
sind Polyalkylenglykolmonoalkylether aus der mit Mono- 
alkohol gestarteten Polymerisation von Ethylenoxid, 

35 Propylenoxid und deren Gemischen mit bis zu 30 Gew.-% 
Propylenoxid. Monoalkohol-Starter sind Ci-Ci 8 -Alkohole , 
wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
Hexanol, Decanol, Undecanol, und Etheralkohole, wie 
z.B. Methoxyethanol , Butoxyethanol und dergleichen. 
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Bevorzugte Monoalkylether sind Polyethylenglykolmono- 
alkylether und Polyethylenglykolmonoalkylether im 
Gemisch mit anderen Polyalkylenglykolmonoalkylethern. 

Wie oben schon beschrieben, kann man die Poly- 
alkylenglykolverbindung durch Umsetzung mit Monomeren 
vor der Herstellung des Vinyl- oder Acrylcopolymers in 
die polymere Hauptkette einbauen. Hier2u setzt man vor 
der Polymerisationsreaktion zwischen den Monomeren (i), 
(ii) und (iii) das Polyalkylenglykol mit der reaktiven 
Funktionalitat: des Monomeres (i) urn, wobei am Monomer 
eine Seitenkette entsteht. Wenn es sich bei der 
reaktiven Funktionalitat des Monomers (i) um ein 
Isocyanat oder ein Anhydrid handelt, so reagiert die 
Polyalkylenglykolverbindung mit der reaktiven 
Isocyanat- oder Anhydridfunktionalitat . 

Wird das Polyalkylenglykol nach der Copolymeri- 
sationsreaktion eingebaut, so reagiert das Polyalkylen- 
glykol mit der Isocyanat- oder Anhydridfunktionalitat 
des Copolymeren unter Ausbildung einer Seitenkette. 

Wenn es sich bei der reaktiven Funktionalitat 
des Monomers (i) um eine Epoxidfunktionalitat handelt, 
muS man bei beiden Methoden zum Einbau der Polyalkylen- 
glykolfunktionalitat das Polyalkylenglykol zunachst mit 
einem Anhydrid zu einem sauref unktionellen Polyalkylen- 
glykol umsetzen. Als Anhydrid wird dabei bevorzugt 
PhthalsSureanhydrid eingesetzt. Das sauref unktionelle 
Polyalkylenglykol kann dann vor der Polymerisations- 
reaktion mit dem epoxidfunktionellen Monomer umgesetzt 
werden. Alternativ dazu kann man das sauref unktionelle 
Polyalkylenglykol nach der Polymerisationsreaktion mit 
dem epoxidfunktionellen Copolymer umsetzen. 

Nach einer Ausftihrungsf orm baut man in das 
Copolymer eine Verbindung mit einer polaren Funktiona- 
litat ein, durch die .die Pigmentdispergierbarkeit 
weiter verbessert wird. Die eine polare Funktionalitat 
enthaltende Verbindung wird aus der Gruppe bestehend 
aus Carbonsaure, tertiarem Amin, Acetoacetat, silan- 
haltigen Verbindungen, phosphorhaltigen Verbindungen 



und harnstof fhaltigen Verbindungen und deren Gemischen 
ausgewahlt . 

Silanhaltige Verbindungen konnen bei der Poly- 
merisationsreaktion in Form eines silanfunktionellen 
5 ethylenisch ungesattigten Monomers . eingebaut werden. 
Altemativ dazu kann man die silanhaltige Verbindung 
einbauen, indem man sie mit Isocyanat-, Epoxid- oder 
Anhydridfunktionalitaten der Copolymerhauptkette um- 
setzt. 

10 Bei Umsetzung mit dem funktionalisierten Co- 

polymer mit Isocyanatgruppen enthalten die silanhalti- 
gen Verbindungen gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen, 
die mit den Isocyanatgruppen des Copolymers reagieren. 
Die gegenilber Isocyanat reaktiven Gruppen wahlt man 

15 unter Hydroxyl-, Amino-, Mercapto- oder Oxirangruppen 
aus . Beispiele fur derartige Substanzen, die sich zur 
Herstellung der die obengenannten Anf orderungen 
erfiillenden Substituenten eignen, sind 3-Aminopropyl- 
trimethoxysilan, 3-Amingpropyltriethoxysilan, 3-(N- 

20 Methylamino)propyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltri- 
methoxysilan, 3 - (Glycidoxypropyl)methyldiethoxysilan und 
dergleichen. Bevorzugt sind aminofunktionelle Silane, 
insbesondere 3-Arainopropyltrimethoxysilan, 3-Amino- 
propyltriethoxysilan und 3- (N-Methylamino) propyl tri- 

25 methoxysilan. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
einsetzbaren silanfunktionellen Verbindungen werden in 
der US-PS 5,156,677 von Carpenter et al. beschrieben. 
Silanhaltige Substanzen, die bei der Herstellung der 
erfindungsgemaSen Verbindungen einsetzbar sind, sind 

30 beispielsweise von Httls America, Inc., Piscattaway, NJ, 
USA, von Dow Corning Corp., Midland, MI, USA, oder Union 
Carbide Corp., Danbury, CT, USA, erhaltlich. 

Zur Umsetzung mit dem anhydridfunktionellen Co- 
polymer enthalten die silanhaltigen Verbindungen 

35 reaktive Gruppen, die mit den Anhydridgruppen des 
Copolymers reagieren. Die gegenQber Anhydrid reaktiven 
Gruppen wShlt man unter Hydroxyl-, primaren oder 
sekundaren Amino- und Mercaptogmppen aus. 



Zur Uitisetzung mit dem epoxidfunktionellen Co- 
polymer enthalten die silanhaltigen Verbindungen 
reaktive Gruppen, die mit den Epoxidgruppen des 
Copolymers reagieren. Zu den gegeniiber Epoxid reaktiven 
5 Gruppen gehoren Amino-, Phenol- und Isocyanatgruppen. 

Der Ei'nbau von phosphorhaltigen Verbindungen mit 
polarer Funktionalitat in das isocyanatfunktionelle 
Copolymer erfolgt durch Umsetzung des Copolymers mit 
einer Substanz, die eine Hydroxy lgruppe und mindestens 

10 noch eine andere, gegentiber Isocyanatfunktionalitaten 
oder latenten Isocyanatfunktionalitaten des funktionali- 
sierten Copolymers reaktive Gruppe enthalt, und an- 
^ schlieSende Umsetzung mit phosphathaltigen Gruppen. 

Bei der die Hydroxylgruppe und mindestens noch 

15 eine andere, gegentiber Isocyanatfunktionalitaten oder 
latenten Isocyanatfunktionalitaten reaktive Gruppe 
enthaltenden Substanz handelt es sich um eine gerad- 
kettige oder verzweigte Verbindung mit eins bis zwolf 
Kohlenstof fatoraen. Die gegeniiber Isocyanatfunktionalita- 

20 ten oder latenten Isocyanatfunktionalitaten reaktive 
Gruppe kann eine Hydroxyl-, Amino- oder Mercaptogruppe 
sein. Als Beispiele far geeignete Substanzen seien im 
einzelnen genannt: Diole, Triole und hoherfunktionelle 
Folyole, wie z.B. Ethylenglykol , Propylenglykol , 

25 Butylenglykol, Neopentylglykol, Trimethylolethan, Tri- 
W methylolpropan, 1 , 6-Hexandiol und Pentaerythrit ; 

Mercaptoalkohole, wie z.B. Mercaptoethanol , Mercaptopro- 
panol, Mercaptobutanol, Mercaptophenol oder 3-Mercapto- 
1,2-propandiol; und Arainoalkohole , wie z.B. Di- 

30 ethanolamin. Methyl ethanolamin und 6-Amino-l-hexanol . 
Bevorzugt wahlt man fur die Reaktion mit dem Isocyanat 
eine Aminogruppe oder eine Hydroxylgruppe. Aminoalkohole 
sind besonders gut geeignet. 

Der Aminoalkohol wird zunachst mit deh 

3 5 Isocyanatgruppen des funktionalisierten Copolymers 
umgesetzt. Die Aminogruppe ist gegentiber Isocyanat 
reaktiver als die Hydroxylgruppe. Aufgrund dieses 
Reaktivitatsunterschieds wird jegliche Vernetzung der 
funktionalisierten Copolymere auf ein Minimum reduziert. 



Die Umsetzung von Amino- und Isocyanatgruppen kann unter 
milden Bedingungen erfolgen, wie z.B. durch funf Minuten 
langes ZusammenrUhren bei Raumtemperatur . 

Die verbleibende Alkoholgruppe kann iiber ver- 
5 schiedene Reaktionswege in das gewttnschte Phosphat 
umgewandelt werden, wie z.B. durch Umsetzung mit Poly- 
phosphorsaure, Phosphorsaure, phosphoriger Saure oder 
Phosphorpentoxid oder deren Analogen, die mit einer 
Alkylgruppe mit eins bis zehn Kohlenstof f atomen, einer 

10 Alkoxygruppe mit eins bis zehn Kohlenstof f atomen, einer 
Arylalkoxygruppe mit zwei bis zehn Kohlenstof f atomen, 
einer Alkanoyloxygruppe mit zwei bis zehn Kohlenstoff- 
atomen oder einem Halogen monosubstituierte 
Phosphoratome aufweisen. Bei einem bevorzugten Verfahren 

15 setzt man bei Tempera turen von ecwa 25°C bis etwa 200°C 
Polyphosphorsaure zu. Es stehen auch andere wohlbekannte 
Verfahren zur VerfOgung, bei denen Substanzen wie 
Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxidchlorid eingesetzt 
werden . 

20 Der Einbau von phosphorhaltigen Verbindungen mit 

polarer Funktionalitat in das epoxidfxinktionalisierte 
Copolymer erfolgt durch Umsetzung des Copolymers mit 
Polyphosphorsaure, Phosphor saure, phosphoriger Saure 
oder Phosphorpentoxid oder deren Analogen, die mit einer 

25 Alkylgruppe mit eins bis zehn Kohlenstof f atomen, einer 
Alkoxygruppe mit eins bis zehn Kohlenstof f atomen, einer 
Arylalkoxygruppe mit zwei bis zehn Kohlenstof f atomen, 
einer Alkanoyloxygruppe mit zwei bis zehn Kohlenstoff- 
atomen oder einem Halogen monosubstituierte 

3 0 Phosphoratome aufweisen. Die phosphorhaltige Saure bzw. 
deren Analog reagiert mit der Epoxidgruppe des 
Copolymers zu einem Phosphatester . Die Phosphat- und 
Silanverbindungen konnen einzeln oder zusammen verwendet 
werden . 

35 Die harnstoffhaltige Verbindung kann zusammen 

mit anderen silan- oder phosphorhaltigen Verbindungen 
oder auch fur sich alleine als eine polare 
Funktionalitat aufweisende Verbindung verwendet werden. 



Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind die 
harnstoffhaltigen Verbindungen der Formel 
o 




5 worin R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend 
aus H, gesattigten und ungesattigten aliphatischen und 
alicyclischen verbindungen, die gegebenenfalls substi- 
tuiert sein konnen, gegebenenfalls substituierten aro- 
matischen Verbindungen und zweiwertigen Resten, wie 

10 2.B. -NH-, Sauerstoff und Schwefel, stammt und eine 
Gruppe R eine gegenuber der reaktiven Funktionalitat 
des Monomers (i) reaktive funktionelle Gruppe enthalt, 
und deren Gemische ganz besonders bevorzugt. Die Gruppe 
R mit der reaktiven funktionellen Gruppe wird aus der 

15 Gruppe bestehend aus einwertigen, mit hydroxy- und 
aminosubstituierten Alkylresten und Amino-, Amid-, 
Carbonyl-, Carboxyl-, Epoxid-, Hydroxyl- , Ether-, 
Keton-, Aldehyd- und Esterfunktionalitaten 

substituierten Alkylresten sowie deren Gemischen ausge- 

20 wahlt. Derartige harnstof fhaltige Verbindungen werden in 
der EP 0 462 557 A2 beschrieben. 

Nach einer bevorzugten Aus fuhrungs form werden 
die Gruppen R der harnstoffhaltigen Verbindung jeweils 
aus der Gruppe bestehend aus H, Alkyl und Alkylen und 

25 R'OH, worin R' fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht und eine andere Gruppe R fur 
eine Bindung in diesem Alkylen oder eine andere 
Alkylengruppe steht, ausgewahlt. Bevorzugte harnstoff- 
haltige Verbindungen sind omega-Hydroxyalkylalkylen- 

30 harnstoffe und omega-Aminoalkylalkylenharnstof f e. Dazu 
gehoren u.a. Aminoethylethylenharnstof f und l-{2- 
Hydroxyethyl) -2-imidazolidinon, das auch als 2- 
Hydroxyethylethylenharnstof f bezeichnet wird. 

Das Verfahren der Zugabe der harnstoffhaltigen 

35 Verbindung zur Reaktionsmischung wird durch die funktio- 



nelle Gruppe von R bestimmt. Wenn die funktionelle 
Gruppe von R uber eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung polymerisierbar ist, kann man die 
hams toff haltige Verbindung mit den Monomer en (i) und 
5 (ii) bzw. (i)-(iii) wie nachfolgend beschrieben 
copolymer isier en. Wenn die funktionelle Gruppe von R 
nicht polymerisierbar ist, kann man die harns toff haltige 
Verbindung nach der Polymerisation der Monomere (i) und 
(ii) bzw. (i)-(iii) durch Aufpfropfen auf das 

10 funktionalisierte Copolymer einbauen. Das Aufpfropfen 
erfolgt durch Reaktion der harnstoffhaltigen Gruppe mit 
der funktionellen Verbindung des Copolymers. 

Falls das Copolymer epoxidfunktionell ist, kann 
man die funktionelle Gruppe von R fur den Fall, daS es 

15 sich dabei urn eine Aminogruppe handelt, direkt mit dem 
Epoxid umsetzen. Handelt es sich bei der funktionellen 
Gruppe von R urn OH, so muS die harnstoff haltige Verbin- 
dung zunachst mit Anhydrid zu einer saurefunktionellen 
harnstoffhaltigen Verbindung umgesetzt werden. Wie oben 

20 bereits erwahnt, mu£ die Polyalkylenglykolverbindung fur 
die Umsetzung mit diesen epoxidfunktionellen Monomeren 
oder Polymeren ebenfalls saurefunktionell sein. Zum Auf- 
pfropfen der harnstoffhaltigen Verbindung und der Poly- 
alkylenglykolverbindung auf ein epoxidfunktionelles Co- 

25 polymer verfahrt man erf indungsgeroaS bevorzugt so, dafe 
man sowohl den saurefunktionellen Harnstoff als auch das 
saurefunktionelle Polyalkylenglykol in einer Umsetzung 
herstellt. Dazu gibt man das Polyalkylenglykol, den 
Harnstoff und das Anhydrid, durch das sowohl das Poly- 

3 0 alkylenglykol als auch der Harnstoff saurefunktionali- 
siert werden, zusammen. Diese Mischung wird dann mit dem 
epoxidfunktionellen Monomer vereinigt und mit dem 
Monomer (ii) bzw. den Monomeren (ii) und (iii) 
copolymerisiert. Alternativ dazu kann man auch das 

35 epoxidfunktionelle Copolymer zuerst herstellen und dann 
das saurefunktionelle Polyalkylenglykol und den saure- 
funktionellen Harnstoff auf das Copolymer aufpfropfen. 

Die eine polare Funktionalitat aufweisenden Ver- 
bindungen kdnnen zusammen mit alien als Monomere (i) 



definierten Monomeren verwendet werden. Bevorzugte Ver- 
bindungen mit polarer Funktionalitat sind die silan- 
haltigen, phosphorhaltigen und harnstof fhaltigen Verbin- 
dungen und deren Gemische. Die Menge an Verbindung bzw. 
5 Verbindungen mit polarer Funktionalitat betragt etwa 1,0 
bis etwa 7,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 3,0 bis 
etwa 5,0 Gewichtsprozent, bezogen auf den gesamten 
nichtf luchtigen Anteil der Dispergiermittel- 

zusammensetzung . Die Gewichtsprozentangaben filr alle 
10 polar en Verbindungen sind mit einer Varianz von ±5% 
behaftet. 

Das Copolymer ist durch Copolymerisation nach 
iiblichen Verfahren erhaltlich, wie z.B. durch Erhitzen 
der Monomere in Gegenwart eines Polymerisations - 

15 initiators und gegebenenfalls von Xettenilbertragungs- 
mitteln. Die Copolymerisation kann in Substanz oder in 
Losung durchgefuhrt werden. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist: die Herstellung des Copolyraeren mittels 
radikalischer Lasungspolymerisation bevorzugt . Losungs- 

20 mittel filr die Ldsungspolymerisation sollten keine 
funktionellen Gruppen aufweisen, die gegenuber den 
reaktiven Punktionalitaten des Monomers (i) reaktiv 
sind. 

Als Losungsmittel eignen sich u.a. Ketone, wie 
_ 25 z.B. Methylethylketon, Methylpropylketon und Aceton; 

~ Ester, wie z.B. Essigsaurebutylester und Propionsaure- 

pentylester; Ether, wie z.B. Diethylenglykoldiraethyl- 
ether, Dioxan und Tetrahydrof uran ; N-Methylpyrrolidon, 
Ketoester, aromatische Kohlenwasserstof f e, Alkane, cyc- 
30 lische Alkane und deren Gemische. 

Typische Initiatoren sind Peroxide, wie z.B. 
Dialkylperoxide , Peroxyester, Peroxydicarbonate, Diacyl- 
peroxide, Hydroperoxide und Peroxyketale, sowie Azo- 
verbindungen, wie z.B. 2, 2 ' -Azobis (2-methylbutannitril) 
35 und 1, 1 ' -Azobis (cyclohexancarbonitril) . 

Typische Kettenubertragungsmittel sind 

Mercaptane wie Octylmercaptan, n- oder tert . -Dodecyl- 
mercaptan; halogenierte Verbindungen,- Thiosalicylsaure, 



-is- * «• 

Mercaptoessigsaure, Mercaptoethanol, Buten-l-ol und 
alpha -Methylstyrol-Dimer. Mercaptane sind bevorzugt. 

Die Umsetzung wird in der Kegel bei Temperaturen 
von etwa 20°C bis etwa 200°C durchgef tihrt . Sie erfolgt 
5 zweckmaSigerweise bei der Temperatur, bei der das 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch am RiickfluS 
kocht, wenngleich bei geeigneter Steuerung eine 
unterhalb der Ruckf lufitemperatur liegende Temperatur 
eingehalten werden kann. Der Initiator sollte der 

10 Reaktionstemperatur entsprechend so gewahlt werden, daS 
seine Halbwertszeit bei der Reaktionstemperatur 
vorzugsweise eine Minute bis dreifcig Minuten betragt. 

Man erhitzt das Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch im allgemeinen auf die Reaktions- 

15 temperatur und dosiert dann die Monomere und den 
Initiator bzw. die Initiatoren ttber einen bestimmten 
Zeitraum, ublicherweise 2 bis 6 Stunden, zu. 
Gleichzeitig kann man ein Kettenubertragungsmittel oder 
zusatzliches LOsungsmittel zudosieren. Dann halt man die 

20 Mischung zur Vervollstahdigung der Reaktion eine 
Zeitlang auf der Reaktionstemperatur. Gegebenenf alls 
kann man zur Gewahr lei stung vollstandigen Umsatzes 
weiteren Initiator zusetzen. 

Die NCO-Zahl eines aus eine gegentiber Isocyanat 

25 reaktive Funktionalitat enthaltendem Monomer (i) und 
Monomer (ii) hergestellten Copolymers betragt etwa 
0,3 meg/g NA (nichtf ltichtiger Anteil) bis 2,0 meq/g NA, 
vorzugsweise etwa 0,9 meq/g NA bis etwa 1,4 meq/g NA. 
Das Copolymer weist ein mittels GPC unter Verwendung 

30 von Polystyrolstandards bestimmtes gewichtsmittleres 
Molekulargewicht von etwa 3000 bis etwa 25.000, vor- 
zugsweise von etwa 4000 bis etwa 10.000, auf. 

wie oben bereits beschrieben, kann man die 
Polyalkylenglykolverbindung vor oder nach der Polymeri- 

35 sation der Monomere (i) und (ii) bzw. (i)-(iii) zu- 
setzen. Wird die Verbindung vor der Polymerisation 
zugeset2t, so wird sie mit Monomer (i) vereinigt und 
reagiert mit der reaktiven Funktionalitat von Monomer 
(i) unter Ausbildung einer Seitenkette. Dann wird 



Monomer (i) mit den Monomeren (ii) und (iii) polymeri- 
siert. Dies geschieht in der Regel durch eine Polymeri- 
sationsreaktion . 

Man kann die Polyalkylenglykolverbindung auch 
5 nach erfolgter Polymerisation der Monomere zusetzen. In 
diesem Fall reagiert die Polyalkylenglykolverbindung 
mit der reaktiven Funktionalitat des Copolymers unter 
Ausbildung einer Seitenkette am Copolymer. 

Wenn nach der Polymerisation ein Rest an nicht 

10 umgesetzer Isocyanatfunkfeionalitat verbleibt, so kann 
man gegebenenf alls nach dem Aufpfropfen des Poly- 
alkylenglykols und der eine polare Funktionalitat 
enthaltenden Verbindungen auf das Copolymer das nicht 
umgesetzte Isocyanat durch Zugabe einer Verbindung mit 

15 einer Amin- oder Hydroxylgruppe, die mit dem Isocyanat 
reagiert , verkappen . 

Die zur Verkappung des Isocyanats geeignete 
amino- oder hydroxylgruppenhaltige Verbindung wird aus 
der Gruppe bestehend aus Mono- oder Dialkylaminen, wie 

20 z.B. n-Propylamin, Isopropylamin, n-Hexylamin, 2- 
Ethylhexylamin, n-Decylamin und Stearylamin; C4-C1B- 
Mono- oder Dicycloalkylaminen, wie z.B. Cyclopentyl- 
amin, Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin; hetero- 
cyclischen C 4 -Ci B -Aininen, wie z.B. Pyrrolidin, Piperidin 

25 und Morpholin; aromatischen C 6 -C 18 -Aminen, wie z.B. 
Anilin, p-Toluidin, o-Toluidin, Diphenylamin, Indol und 
Indolin; araliphatischen C 7 -Ci B -Aminen, wie z.B. Benzyl- 
amin, Dibenzylamin und. 2-Phenylethylamin ; C 2 -C 36 -Mono- 
und Dialkanolaminen, wie z.B. Ethanolamin, Diethanol- 

30 amin, Isopropanolamin, n-Hexanolamin, n-Undecanolamin, 
3-Aminopropanol, Aminocyclohexanol und 2-(2-Amino- 
ethoxy)ethanol; und Ci-C a6 -Etheralkoholen, wie z.B. 
Methoxyethanol, Butoxyethanol , l-Butoxy-2-propanol, 
(Butoxyethoxy) ethanol und Solketal ausgewahlt. 

35 Das Amin bzw. der Alkohol kdnnen schrittweise 

oder gleichzeitig mit der reaktiven Funktionalitat des 
Copolymers umgesetzt werden. Die schrittweise Reak- 
tionsftlhrung ist bevorzugt. Die Umsetzung wird in der 
Regel bei Temperaturen von etwa 50°C bis etwa 130°C 



durchgef Uhrt . Sie kann in Gegenwart der gleichen 
organischen LOsungsmittel, wie sie bei der Polymerisa- 
tionsreaktion verwendet wurden, und in Gegenwart eines 
Katalysators , wie z.B. organischen Zinnverbindungen 
5 und/oder tertiarem Amin, erfolgen. 

Die Copolymer-Endprodukte haben ein gewichts- 
mittleres Molekulargewicht von etwa 3000 bis etwa 
25.000, vorzugsweise von etwa 5000 bis etwa 12.000. Das 
Molverhaltnis von Wasserstof f -Funktionalitat der amino- 

10 oder hydroxylgruppenhaltigen Verbindung zur reaktiven 
Funktionalitat des Copolymers betragt etwa 0,8 bis etwa 
1,3 und vorzugsweise etwa 1,0 bis 1,3. 

Das Copolymer wird mit einem Salz aus der 
Gruppe bestehend aus Seltenerdmetallsalzen, Ubergangs- 

15 metal lsalzen und deren Gemischen zu einer 
Pigmentdispergiermittelzusammensetzung vereinigt. Zu 
den ttbergangsmetall- und Seltenerdmetallsalzen gehttren 
Metallsalze organischer Sauren, Halogenidsalze, Nitrate 
und Oxide der fruhen ubergangsmetalle mit den 

20 Ordnungszahlen 21-28, 39-42, 57 und 72-74 und der 
Seltenerdmetalle der Lanthanidreihe mit den Ordnungs- 
zahlen 58-71 sowie deren Gemische. Vorzugsweise wird 
das Metallsalz aus der Gruppe bestehend aus Acetaten 
von Zirkonium, Mangan, Cer, Yttrium und Lanthan; 

25 Nitraten von Lanthan, Zirkonium und Cobalt und 
Chloriden von Lanthan und Hafnium ausgewahlt. Beispiele 
hierftlr sind Manganacetat, Ceracetat, Yttriumacetat, 
Lanthanacetat, Lanthannitrat, Lanthanchlorid, Hafnium- 
dichloridoxid, Zirkoniumdinitratoxid, Zirkoniumnitrat, 

3 0 Zirkoniumacetoacetat, Cobaltnitrat und deren Gemische. 
Die Metallsalzmenge betragt 0,01 bis 3,0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispergiermittel- 
zusammensetzung . 

Die Pigmentdispergiermittelzusammensetzung kann 

35 zusammen mit anorganischen Pigmenten verwendet werden. 
Beispiele hierfvir sind Metalloxide, Chromate, Phosphate, 
Silicate und Metallf lakepigmente . Als Beispiele fur 
einsetzbare anorganische Pigmente seien im einzelnen 
Titandioxid, Bariumsulfat, Ocker, Sienna, Umbra, 



Hamatit, Limonit, rotes Eisenoxid, transparentes rotes 
Eisenoxid, schwarzes Eisenoxid, braunes Eisenoxid, 
Chromoxidgriln, Zinkoxid, Zinksulfid, Zinkchromat, Stron- 
tiumchromat, Bariumchromat, Zinkphosphat, Siliciumoxide 
5 wie pyrogene Kieselsaure, Talk, Schwerspate, Ultramarin, 
und Aluminiumf lakepigment genannt, wobei diese 
Aufzahlung keinerlei Anspruch auf Vollstandigkeit 
erhebt . 

Als Metallf lakepigment eignet sich im Rahmen der 

10 vorliegenden Erfindung insbesondere chromatiertes Alumi- 
niuiof lakepigment . Dabei handelt es sich um ein mit 
Dichromatsalzen oberf lachenbehandeltes Aluminiumf lake- 
teilchen. Aluminiumteilchen zur Verwendung bei der vor- 
liegenden Erfindung haben im allgemeinen eine Oberflache 

15 von etwa 0,05 bis etwa 15 m 2 /g Aluminium. Bei der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt eingesetzte Aluminium- 
teilchen sind insbesondere chromatierte Aluminiumf lakes, 
-pulver und -granulate. Gemafi einer bevorzugten 
Ausgestaltung weist das Aluminium eine Oberflache von 

20 etwa 2 bis etwa 14,5 m 2 /g auf. Die mittlere Teilchen- 
grofie des Aluminiumf lakepigments betragt bevorzugt 1 bis 
70 Mikron und besonders bevorzugt 5 bis 50 Mikron. 

Handelsubliche chromatierte Aluminiumf lake- 
pigmentpasten sind von Firmen wie Obron Atlantic Corp., 

25 Painesville, Ohio, USA, erhaltlich. Bei bestiramten An- 
wendungen fur waSrige Lacke, wie z.B. Automobil- 
basislacke, wurden auch schon nichtschwimmende ("non- 
leafing") Aluminiumf lakepigmente eingesetzt, wie z.B. 
Aluminiumpaste 8 ISO AR von Obron. 

30 Zur Herstellung der Pigmentpaste werden die 

Pigmente Oder Farbstoffe in einer L6sung des Copolymers 
in Wasser mit dem Seltenerdmetallsalz Oder Ubergangs- 
metallsalz oder einera Gemisch davon dispergiert. 
Gegebenenf alls kann man auch noch Hilfsldsungsmittel, 

35 Netzmittel, Tenside, Weichmacher und andere Bestand- 
teile mitverwenden. Die Paste wird dann in einer 
Kugelmilhle oder einer anderen Muhle zerkleinert. Die 
Pigmentpaste weist eine Pigmentkonzentration von etwa 



10 bis etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Pigmentpaste, auf. 

Die erf indungsgema&e Pigmentpaste wird in 
Wasser dispergierbarem f ilmbildendem Harz, wie z.B. 
5 gemaS US-PS 4,794,147, 4,791,168, 4,518,724 und 
4,403,085, zugesetzt. In diesen Patentschrif ten wird 
auch das Grundharz beschrieben. Bevorzugte Grundharze 
sind den US-PS 4,794,147 und 4,791,168 zu entnehmen. 

Die Konzentration der Pigmentpaste in der wafi- 

10 rigen Beschichtungszusainmensetzung betragt etwa 10 bis 
etwa 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wa&rigen Beschichtungszusammensetzung . 

Der Zusatz eines Metallsalzes zu der erfindungs- 
gemafien Dispergiermittelzusammensetzung fuhrt zu einer 

15 stark verbesserten Dispergierbarkeit anorganischer Pig- 
mente in Pigmentreibharzen. Das Metallsalz ermoglicht 
hohere Pigmentkonzentrationen bei der Herstellung der 
Pigroentpasten und setzt die Viskositat der Pigment- 
pas tendispers ion stark herab. Fur die erf indungsgemaS 

20 hergestellten Pigmentpasten ist auEerdem im Vergleich 
mit bisher verwendeten Pigmentpasten nur ein sehr 
geringer Gehalt an organischen Ltisungsmitteln oder 
Hilf sldsungsmitteln erf orderlich . Aus der Kombination 
von erhohter Pigmentkonzentration und verringertem 

25 Gehalt an organischen Hilf sldsungsmitteln in der 
Pigmentpaste ergibt sich eine grbEe Breite bei der 
Formulierung einer Beschichtungszusammensetzung, ins- 
besondere einer Beschichtungszusammensetzung mit einem 
geringeren Gehalt an fluchtigen organischen 

30 Verbindungen . AuSerdem fuhren eine erhahte Pigment- 
konzentration in der Pigmentpaste und verringerte 
Mahldauern zu einer Verbesserung der Produktionsleistung 
und einer Senkung der mit der Herstellung der Pigment- 
pastendispersion verbundenen Kosten. 

35 Zur Formulierung der erf indungsgeniaSen Beschich- 

tungszusammensetzungen werden die erf indungsgemaSen Pig- 
mentdispersionen zusammen mit anderen Bestandteilen in 
wasserdispergierbare Basislackzusammensetzungen eingear- 
beitet . Beispiele f ttr die in Wasser dispergierbaren 
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Basislackzusammensetzungen sind u.a. in Wasser disper- 
gierbare filmbildende Harze, wie z.B. ein in Wasser dis- 
pergierbares nichtionisches Polyurethanharz des in der 
US-PS 4,794.147 bescbxiebenen Typs, ein in Wasser dis- 
5 pergierbares anionisches Polyurethanharz des in der 
US-PS 4,791,168 beschriebenen Typs oder ein in Wasser 
dispergierbares Acrylharz des in den US-PS 4,403,085 und 
4,518,724 beschriebenen Tys. 

Das Harz wird mit einem Aminoplastharz, einem 

10 Polyisocyanat. oder einem anderen geeigneten Vernetzer, 
gegebenenfalls einem oder mehreren rheologiesteuemden 
Mitteln, Wasser und bei Bedarf mit einer geringen Menge 
an organischem Ldsungsmittel gemischt. Weiterhin kann 
man auch noch verschiedene Fiillstoffe, Tenside, 

15 Weichmacher, Netzmittel, Entschaumer, Haf tvermittler und 
Katalysatoren in geringen Mengen einarbeiten. Aufcerdem 
kommen auch noch andere Additive in Betracht, wie z.B. 
organische Losungsmittel , Katalysatoren, Kondition- 
ierungsmittel, Verdicker, rheologiesteuernde Mittel, 

20 Antioxidant! en, Verlauf mittel und deren Gemische. 

Die die erf indungsgemafien Pigmentdispersionen 
enth.altenden Basislackzusammensetzungen werden ein- oder 
mehrschichtig auf ein Metall- oder Kunststof f substrat 
aufgetragen. Die Beschichtungszusammensetzung kann durch 

25 Spritzen oder elektrostatisch auf Metall- oder Kunst- 
stof f substrate, wie z.B. Autokarosserien, aufgebracht 
werden. Beispielsweise kann die Applikation mit einer 
Spritzpistole (Modell 62 von Binks Manufacturing Corp., 
Franklin Park, IL, USA) oder nach anderen an sich 

30 bekannten und ublichen Sprit zmethoden erfolgen. 

Nach der Applikation konnen die Basislackzusam- 
mensetzungen bei einer Temperatur, die zur teilweisen 
Entfernung des L6sungsmittels ausreicht, aber unterhalb 
der zur Hartung des aufgetragenen Uberzugs ausreichenden 

35 Temperatur liegt, abgeluftet werden, in der Regel bei 
Temperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis etwa 
145°F (63°C) . Danach kann man die erste Schicht 
gegebenenfalls mit einer zweiten und einer 
darauf folgenden Basislackschicht uberlackieren, 



gegebenenfalls mit Ablaftung. Dann wird die letzte 
Basislackschicht mit einer transparenten Decklackschicht 
uberlackiert . Als Decklackmaterial eignen sich 
prinzipiell alle bekannten unpigmentierten oder 
5 transparent pigmentierten Beschichtungsmittel . 

Nach dem Oberlackieren der Basislackschicht (en) 
mit dem Klarlack wird der mehrschichtige Uberzug zur 
Vernetzung und Hartung der polymeren Materialien und zum 
Austreiben der geringen Wasser- und/oder LOsungsmittel- 

10 restmengen aus der Lackschicht bzw. den Lackschichten 
gebrannt. Dabei erhitzt man das beschichtete Substrat im 
allgemeinen etwa 10 bis etwa 60 Minuten auf Temperaturen 
im Bereich von etwa 150°F (66°C) und etwa 300°F (149°C) . 
Durch das Einbrennen wird der mehrschichtige ttberzug zu 

15 einem harten, dauerhaften Film gehartet. 

Die Gegenwart des Seltenerdmetall- und/oder 
tlbergangsmetallsalzes in Aluminiumf lakepigmente 

enthaltenden Dispersionen bewirkt eine Minimierung oder 
Eliminierung der Korrosion der chromatierten Aluminium- 

20 f lakepigmente, was sich durch starke Verringerung oder 
sogar Ausschaltung des Gasens von Wasserstoff in der 
Beschichtungszusammensetzung nachweisen laSt. 

Eine auf ein Emailsubstrat aufgebrachte, 
erf indungsgemaS hergestellte, Aluminiumf lakes enthalten- 

25 de Beschichti-mgszusammensetzung wurde zur Bestiramung der 
Korrosionsbestandigkeit des Aluminiumf lakepigments bei 
dem basischen pH-Wert der Beschichtung auf Gasen 
gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Die Gasungsprufung der Beschichtungszusammen- 

3 0 setzung wurde in der oben beschriebenen Gasungsapparatur 
durchgef uhrt . Eine 250-ml-Probe Aluminiumf lakes enthal- 
tendes Email wird in die Gaswaschf lasche geftillt. Dann 
wird die die Flakes enthaltende, zusammengebaute Appara- 
tur in ein 40°C warmes Bad eingebracht und 60 Minuten 

35 Sguilibrieren gelassen. Danach wird die Schraubkappe 
fest zugedreht. Die von der Probe in dem 40°C warmen 
Wasserbad gebildete Wasserstof fmenge wird alle 24 
Stunden bestimmt. Der annehmbare Hochstwert an erzeugtem 
Wasserstof fgas betragt 4 Milliliter nach 30 Tagen. 
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Zusammen fas send ist f estzuhalten, daiS die die 
Seltenerdmetall- und/oder Obergangsmetallsalze enthal- 
tende erf indungsgema&e Dispergiermittelzusammensetzung 
Pigmentdispersionen mit hoherer Pigmentkonzentration und 
5 verringerter Viskositat liefert. Durch die Gegenwart des 
Seltenerdmetallsalzes, Obergangsmetallsalzes oder 

Gemischs davon in chromatierte Aluminiumf lakepigmente 
enthaltenden Dispersionen wird die Korrosion der 
Pigmente auf ein Minimum reduziert oder sogar 

10 vollstandig ausgeschaltet, was sich durch starke 
Verringerung oder sogar Ausschaltung des Gasens von 
Wasserstoff in der Beschichtungszusammensetzung 
nachweisen lafit. Die erhaltenen .erf indungsgemaEen 
Beschichtungen, insbesondere solche, die das 

15 chromatierte Aluminiumf lakepigment enthalten, sind 
hochref lektierend und haben ein hervorragendes 
Aussehen. 

Die Erfindung wird nun in den folgenden Bei- 
spielen anhand von bestimmten Ausf tihrungsf ormen ledig- 
20 lich beispielhaft erlautert. 

BEISPIELE 

Bel spiel 1 

Herstellung des isocyanatfunktionellen Ac ryl copolymers 

1 

25 in einem Reaktor mit Ruhrer und Rttckf luEkiihler 

wurden 231,3 g (2,02 mol) Methylaraylketon vorgelegt . 
Das Losungsmittel wurde zum RiickfluS erhitzt und iiber 
die Dauer der Reaktion am Ruckflufi gehalten. Dann wurde 
innerhalb von drei Stunden eine Mischung aus 94, B g 

30 (0,91 mol) Styrol, 160,7 g (1,13 mol) Butylmethacrylat, 
144,8 g (1,13 mol) Butylacrylat und 271,7 g (1,35 mol) 
1- (1-Isocyanato-l-methylethyl) -3- ( 1 -methylethenyl ) - 
benzol, das im folgenden als TMI® bezeichnet wird und 
von der Fa. American Cyanamid Co., Wayne, NJ 07470, 

35 USA, erhaltlich ist, langsam zudosiert. Die Monomer- 
mischung wurde zur Initiierung der Vinylpolymerisation 
mit 67,2 g tert . -Butylperacetat (50% aktiv) versetzt. 
3 0 Minuten nach vollstandiger Monomerzugabe wurden 
33,6 g Initiator zusammen mit 58,0 g Methylamylketon 



zugesetzt. Die Mischung wurde weitere 1,5 Stunden 
erhitzt und dann abgekiihlt und zur Weitermodif izierung 
isoliert. 
Beispiel 2 

Herstellung von epoxidfunktionellem Acrylcopolymer 

In einem Reaktor mit Riihrer und Rilckf lufikiihler 
wurden 222,0 g (1,94 mol) Methylamylketon vorgelegt. 
Das Losungsmittel wurde zum Rtickflufi. erhitzt und iiber 
die Dauer der Reaktion am Rtickflufi gehalten. Dann wurde 
innerhalb von drei Stunden eine Mischung aus 104,2 g 
(1,00 mol) Styrol, 210,5 g (1,48 mol) Butylmethacrylat , 
131,0 g (1,02 mol) Butylacrylat , 72,1 g (0,50 mol) 
Hydroxypropylmethacrylat und 142,2 g (1,00 mol) 
Glycidylmethacrylat langsam zudosiert. Die Monomer- 
mischung wurde zur Initiierung der Vinylpolymerisation 
mit 66,0 g tert . -Butylperoxyacetat (50% aktiv) ver- 
setzt. Eine halbe stunde nach vollstandiger Monomer - 
zugabe wurden 33,0 g Initiator (50% aktiv) zusammen nut 
55,0 g Methylamylketon zugesetzt. Die Mischung wurde 
weitere 1,5 Stunden erhitzt und dann abgektlhlt und zur 
Weitermodif izierung isoliert. 
Beispiel 3 

Herstellung von anhydridf unktionellem Acrylcopolymer 

In einem Reaktor mit RUhrer, Wasserabscheider 
und RiickfluSkuhler wurde ein Losungsmittelgemisch aus 
110,0 g (0,96 mol) Methylamylketon und 20,0 g 
Methylpropylketon vorgelegt. Das Losungsmittelgemisch 
wurde zum RuckfluS erhitzt und uber die Dauer der 
Reaktion am Ruckflufi gehalten. Dann wurde innerhalb von 
drei Stunden eine Monomermischung aus 65,4 g (0,63 mol) 
Styrol, 111,6 g (0,78 mol) Butylmethacrylat und 100,6 g 
(0,78 mol) Butylacrylat langsam zudosiert. Die Monomer- 
mischung wurde zur Initiierung der Vinylpolymerisation 
mit 40,0 g tert . -Butylperoxyacetat (50% aktiv) ver- 
setzt. Gleichzeitig mit der Monomermischung wurden 
122,4 g (0,94 mol) Itaconsaure in fester Form chargen- 
weise in 7 , 5-Minuten-Abstanden zugesetzt, wobei jeweils 
mit Methylamylketon (insgesamt 47,0 g) nachgewaschen 
wurde. Eine halbe Stunde nach vollstandiger Monomer- 
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zugabe wurden 20,0 g Initiator und 30,0 g Methylamyl- 
keton zugesetzt. Die Mischung wurde weitere 1,5 Stunden 
erhitzt, bis 14-16 g Wasser abgeschieden worden waren, 
und dann abgektlhlt und zur Weitermodif izierung iso- 
liert . 
Beispiel 4 

Herstellung des isocyanatfunktionellen Acrylcopolymers 

2 

In einem Reaktor mit Ruhrer und Rtlckf luSktihler 
wurden 219,6 g (1,92 mol) Methylamylketon vorgelegt. 
Das Losungsmittel wurde zum Ruckflufc erhitzt und iiber 
die Dauer der Reaktion am Riickflufc gehalten. Dann wurde 
innerhalb von drei Stunden eine Mischung aus 248,9 g 
(1,75 mol) Butylmethacrylat, 224,3 g {1,75 mol) 
Butylacrylat und 301,9 g (1,50 mol) TMI® langsam 
zudosiert. Die Monoraermischung wurde zur Initiierung 
der Vinylpolymerisation mit 77,5 g tert . -Butylper- 
oxyacetat (50% aktiv) versetzt. Eine halbe Stunde nach 
vollstandiger Monomerzugabe wurden 38,8 g Initiator und 
58,4 g Methylamylketon zugesetzt. Die Mischung wurde 
weitere 1,5 Stunden erhitzt und dann abgektihlt und zur 
Weitermodif izierung isoliert. 
Beispiel 5 

Mit Hydroxyethylethylenharnstof f (HEEU) modif iziertes 
Copolymer - Reibharz 

In einem Reaktor mit Ruhrer und Ruckf luSkiihler 
wurden 112,0 g (0,56 mol, mittleres Molekulargewicht 
2000) Methoxypolyethylenglykol, 16,5 g (0,13 mol) 
Hydroxyethylethylenharnstof f, 4,0 g einer l%igen Losung 
von Dibutylzinndilaurat in Methylpropylketon und 300 g 
des isocyanatfunktionellen Acrylcopolymers gemafi Bei- 
spiel 1 vorgelegt. Die Mischung wurde auf 120°C erhitzt 
und nicht langer als zwei Stunden bei dieser Temperatur 
gehalten. Die anschliefiende Titration der Mischung 
ergab, daS das Methoxypolyethylenglykol und der 
Hydroxyethylethylenharnstof f vollstandig mit den Iso- 
cyanatgruppen reagiert hatten. Der Rest der Isocyanat- 
funktionalitat wurde mit 7,5 g (0,12 mol) Monoethanol- 
amin verkappt, das der Mischung unter Ruhren bei einer 



Temperatur von etwa 90°C innerhalb von 5-10 Minuten 
zugesetzt wurde. Dabei stieg die Temperatur auf 100°C 
an und sank dann wieder. Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion wurde die Mischung titriert, wobei keine rest- 
5 liche Isocyanatfunktionalitat mehr nachgewiesen werden 
konnte. Danach wurde der Ansatz mit 10,0 g (0,55 mol) 
entionisiertem Wasser dispergiert. 
Beispial 6 

Mit Phosphatester modif iziertes Copolymer - Reibharz 

10 In einem Reaktor mit Riihrer und Ruckf lufikQhler 

wurden 96 g (0,47 mol, mittleres Molekulargewicht 2000) 
Methoxypolyethylenglykol , 3,7 g einer l%igen Losung von 
Dibutylzinndilaurat in Methylpropylketon und 300,0 g 
des isocyanatfunktionellen Acrylcopolymers gem&£ Bei- 

15 spiel 1 vorgelegt. Die Mischung wurde zum RuckfluS 
erhitzt und nicht langer als eine Stunde am Ruckflufc 
gehalten. Die anschlieSende Titration der Mischung 
ergab, da& das Methoxypolyethylenglykol vollstandig mit 
den isocyanatgruppen reagiert hatte. 

20 Nach Abkiihlen der Mischung auf etwa 60°C wurden 

17,9 g (0,29 mol) Ethanolamin zugesetzt. Dabei stieg 
die Temperatur auf 90°C an und sank dann wieder. Danach 
wurde die Mischung titriert, wobei keine restliche 
Isocyanatfunktionalitat mehr nachgewiesen werden 

25 konnte. 

Danach wurden 19,9 g (0,08 mol) Polyphosphor- 
saure zusammen mit 100 g Toluol zugesetzt. Die Mischung 
wurde etwa drei Stunden am RuckfluS (125°C) erhitzt. 
Beispiel 7 

3 0 Titandioxidpigmentpaste mit phosphatmodifiziertem Co- 
polymer und Certriacetat 

Eine gerilhrte Mischung aus 73,8 g phosphat- 
modifiziertem Copolymer gemafi Beispiel 6, 80 g 
Propylenglykolmonomethylether und 10 g N-Methylpyrroli- 

35 don wurde rait 1123 g entionisiertem Wasser versetzt; 
wonach die erhaltene Mischung etwa zehn Minuten geruhrt 
wurde. Dann wurde die obige LOsung innerhalb von 1-2 
Minuten langsam mit 1200 g Titandioxid 1 versetzt und mit 
einer Schaufel vom Cowles-Typ etwa 15 Minuten gerilhrt. 
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Nach Zusatz von 9,6 g Certriacetat zur obigen Mischung 
fiel die Viskositat innerhalb von wenigen Sekunden 
merklich ab. Die erhaltene Mischung wurde dann auf 
einer Schwerkraf tsandmilhle zerkleinert, bis die gr6£ten 
5 zu beobachtenden Pigmentteilchen kleiner als 4 Mikron 
waren . 

1 Titandioxid mit dem Warenzeichen Tipure von DuPont de 
Nemours, E.I. Co., Wilmington, Delaware, USA. 
Beiepial 7A 

10 Titandioxidpigmentpaste mit phosphatmodif iziertem Co- 
polymer (Vergleich) 

Eine Titandioxidpigmentpaste wurde analog Bei- 
spiel 7, aber ohne das Certriacetat hergestellt. 
Beispiel 8 
15 Eisenoxidpigmentpaste 

Eine gerUhrte Mischung aus 19,7 g phosphat- 
modif iziertem Copolymer gemaE Beispiel 6. 3,0 g 
Propylenglykolmonomethylether und 3,0 g N-Methyl- 
pyrrolidon wurde unter Rtihren (Schaufel vom Cowles-Typ) 
20 mit 242,0 g entionisiertem Wasser versetzt und 5-15 
Minuten gertihrt . Dann wurde die obige Losung innerhalb 
von 1-2 Minuten langsam mit 154 g Eisenoxidpigment 1 
versetzt und mit einer Schaufel vom Cowles-Typ etwa 15 
Minuten geruhrt. Nach Zusatz von 1,1 g Certriacetat 2ur 
25 obigen Mischung fiel die Viskositat innerhalb von 
wenigen Sekunden merklich ab. 

Die erhaltene Mischung {Premix) wurde dann auf 
einem Miniaturattritor mit Stahlschrot zerkleinert, bis 
die grofiten zu beobachtenden Pigmentteilchen kleiner 
3 0 als 4 Mikron waren. Die zerkleinerte Paste wurde dann 
zur Entfernung des Stahlschrots filtriert, was die Pig- 
men tpaste ergab. 

Dazu ist anzumerken, daS die durch das Cersalz 
verursachte Viskositatsverringerung unabhangig von der 
35 Zugabereihenfolge ist. Beispielsweise trat die Viskosi- 
tatsverringerung bei Zusatz des Cersalzes zum Premix, 
wahrend des Zerkleinerungs- oder Mahlvorgangs oder nach 
dem Mahlen auf. In alien Fallen tritt eine Viskositats- 
verringerung auf. 
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1 Als Eisenoxid wurde Eisen (III) -oxid von BASF Corp. 
eingesetzt. 

Beispiel 8A 

Eisenoxidpigmentpaste 2 (Vergleich) 

Eine Pigmentpaste wurde analog Beispiel 8, aber 
ohne das Certriacetat hergestellt. 
Beispiel 9 

Titandioxidpigmentpaste mit HEEU-modif iziertem Co- 
polymer und Certriacetat 

Eine geruhrte Mischung aus 62 , 0 g HEEU 
enthaltendem Dispergiermittel gemaS Beispiel 5, 45,0 g 
Propylenglykolmonomethylether und 45,0 g Propylen- 
glykolmonobutylether wurde unter Ruhren (Schaufel vom 
Cowles-Typ) mit 1123 g entionisiertem Wasser versetzt 
und 5-15 Minuten geruhrt. Dann wurde die obige Losung 
innerhalb von 1-2 Minuten langsam mit 1200,0 g Titan- 
dioxid 1 versetzt und mit einer Schaufel vom Cowles-Typ 
etwa 15 Minuten geruhrt. Nach Zusatz von 0,12 g 
Certriacetat zur obigen Mischung fiel die Viskositat 
innerhalb von wenigen Sekunden merklich ab. Die 
erhaltene Paste wurde dann in einer Sandmuhle 
zerkleinert (3 Durchgange) . 

1 Titandioxidpigment mit dem Warenzeichen Tipure von 
DuPont de Nemours, E.I. Co., Wilmington, Delaware, USA. 
Beiepiel 9A 

Ti tandioxidpigmentpas te ( Vergleich ) 

Eine Titandioxid-haltige Pigmentpaste wurde 
analog Beispiel 3, aber ohne Certriacetat-Zusatz 
hergestellt . 
Beispiel 10 

Pyrogene Kieselsaure enthaltende Paste 

Zur Herstellung einer pyrogene Kieselsaure 
enthaltenden Paste wurden 12,16 Gewichtsteile pyrogene 
Kieselsaure Aerosil® R-972 (Degussa Corporation, 2 Penn 
Plaza, New York, NY, USA), 31,36 Gewichtsteile 
Isopropanol, 17,10 Gewichtsteile Monobutylethylen- 
glykolether und 5,90 Gewichtsteile Resimene® 747 
(methyliertes Melamin-Formaldehyd-Harz von Monsanto 
Corp., 800 N. Lindbergh Blvd., St. Louis, MO 63167, 



USA) vermischt. Die erhaltene Mischung wurde mit einer 
Schaufel vom Cowles-Typ etwa dreiSig Minuten geruhrt 
und dann mit 33,48 Gewichtsteilen nichtionischem 
Polyurethanreibharz verset2t. Diese Mischung wurde 
zweimal durch eine Sandmuhle geschickt. 

Die Herstellung des nichtionischen Polyurethan- 
harzes erfolgte gemafi US-PS 4,794,147, auf die hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen wird. 
Beispiol 11 
RuEnuancierpaste 

Zur Herstellung der Rufcnuancierpaste wurden 
5,51 Teile entionisiertes Wasser und 10,49 Teile 
Schwarzpigment Monarch 900 von der Fa. Cabot 
Corporation, Billerica, Mass. 01821, USA, 

zusammengegeben . Diese Mischung wurde unter schnellem 
Ruhren 84,00 Teilen nichtionischem Polyurethanharz 
zugesetzt . 

Die erhaltene Mischung (Premix) wurde dann auf 
einem Attritor mit Stahlschrot zerkleinert, bis die 
grttSten zu beobachtenden Pigmentteilchen kleiner als 4 
Mikron waren. Die zerkleinerte Paste wurde dann zur 
Entfernung des Stahlschrots filtriert, was die Pigment- 
paste ergab. 

Die Herstellung des nichtionischen 

Polyurethanharzes erfolgte gemafi US-PS 4,794,147, auf 
die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 
BeschichtungszusaimnsEuaetzung I 
Mit Ceracetat behandeltes Titandioxid 

Bestandteil Gewichtsteile 

1. Pluricol P-1010 1 und 3%ige 13,61 
Dispersion von Laponite 2 in Wasser 

2. Methyliertes Melamin-Resimene® 747 3 6,87 

3. Ethylenglykolmonobutylether 1,72 

4. Dispersion von nichtionischem Poly- 27,87 
urethanharz* 

5. Pyrogene Kieselsaure enthaltende 7,97 
Dispersion (Beispiel 10) 

6. Titandioxid (weifi) pigmentpaste 39,67 
(Beispiel 9) 



" 4i -*S2 - 

7. RuSnuancierpaste (Beispiel 11) 0,12 
B. Blockierter Saurekatalysator Nacure® 1,88 
2500 5 

9- Tinuvin 113 0 6 0,29 

*Tensid von der BASF Corporation, Wyandotte, MI 48192, 

USA. 

2 Synthetischer Bentonitton von Laporte, Incorporated,. 
Saddle Brook, NJ 07662, USA. 

3 Melaminvernetzer von der Monsanto Corporation, St. 
Louis, MO 63167, USA. 

4 Das nichtionische Polyurethanharz wurde gemaiS US-PS 
4,794,147 hergestellt. 

5 Blockierter Saurekatalysator von King Industries, 
Norwalk, CT 06852, USA. 

6 UV-Absorber von der Ciba-Geigy Corp. Additives 
Division, Hawthorne, NY 10532, USA. 

Die Komponenten 2 und 3 wurden vorgemischt und 
dann unter raschem Rtihren zur Komponente 1 gegeben. 
Diese Mischung wurde dann nacheinander unter raschem 
Ruhren rait den Komponenten 4-9 versetzt. Nach Vennischen 
aller Komponenten wurde noch etwa eine Stunde 
nachgeruhrt, und danach wurde der Lack in einen Behalter 
filtriert, der zum spateren Gebrauch verschlossen wurde. 
Beschichtungszusanimensetzung II 

Mit Certriacetat behandeltes chromatiertes Aluminium- 
flakepigment und HEEU als Verbindung mit polarer Funk- 
tionalitat 

Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine 
Auf schlammung hergestellt. 

1. Cymel® 327 1 20,6 g 

2. 2-Ethylhexanol 17,0 g 

3. 2-Hydroxyethylethylenharnstoff (HEEU) 13,2 g 
enthaltendes Dispergiermittelharz 

4. Certriacetat 0,2 g 

5. Chromatiertes Aluminiumf lakepigment 2 29,2 g 

6. Entionisiertes Wasser 10,0 g 

Zunachst wurde eine Mischung aus Cymel® 327 und 2- 
Ethylhexanol hergestellt. Danach wurde das auf HEEU 



basierende Dispergiermittelreibharz zugesetzt. In einem 
anderen Behalter wurden Certriacetat und Wasser ver- 
ruhrt und dann der ersten Mischung zugesetzt. Die 
Mischung wurde dann mit dem Aluminiumpigment versetzt 
5 und 15 Minuten geriihrt . 

Danach wurden die folgenden Bestandteile wie 



unten beschrieben zugesetzt. 

Emulsionsharz 3 181,5 g 

Dimethylethariolamin, 5% (DMEA) 10,6 g 

Viscalex® HV-30 4 6,7 g 

Entionisiertes Wasser 74,4 g 

Propylenglykolpropylether 72,0 g 



Zunachst wurden das Harz und das 5%ige DMEA 
zusammengegeben, was ein Harz mit einem pH-Wert von 8 

10 ergab. In einem anderen Behalter wurden das Viscalex® 
und das Wasser vereinigt und dann langsam dem Harz zu- 
gesetzt. Dann wurde der Propylether zugesetzt. SchlieS- 
lieh wurde die Mischung mit der Aluminiumauf schlammung 
versetzt und 5-10 Minuten vermischt. Der Lack wurde 

15 dann mit weiteren 19,3 g 5%igem DMEA auf einen pH-Wert 
von 8 neutralisiert. Nach 2 Tagen wurde der Lack durch 
Zusatz von 138,1 g entionisiertem Wasser auf eine 
Spritzviskositat von 96,8 cP auf einem Viskosimeter des 
Typs Bohlin V-88 eingestellt. 

20 1 Methyliertes Melamin-Formaldehyd-Harz mit dem Waren- 
zeichen Cyrnel® von der Fa. American Cyanamid Co. 
2 Chromatiertes Aluminiumpigment von Obron Atlantic 
Corp., Painesville, Ohio, USA. 

1 Unvernetztes Kern-Schale-Acrylpolymer-Emulsionsharz 
25 mit 45% nichtf luchtigem Anteil. 

4 Rheologiesteuerndes Mittel mit dem Warenzeichen 
Viscalex® von der Fa. Allied Colloids Inc., Suffolk, 
Va . , USA . 

Beschichtungszusammensetzung Xla 

30 Die Herstellung dieser Beschichtungszusammen- 

setzung erfolgte analog Beispiel II, wobei jedoch der 
End-pH-Wert nicht auf 8,0, sondern auf 8,5 eingestellt 
wurde . 



BeschichtungszuBammensetzung lib 

Die Herstellung dieser Beschichtungszusammen- 
setzung erfolgte analog Beispiel II, wobei jedoch in 
der Aufschlammungsformulierung anstelle von 2 -Ethyl - 
hexanol Propylenglykolpropylether verwendet wurde. 
Beschichtungszusammensetzung III 

Mit Certriacetat behandeltes chromatiertes Aluminium 
und Phosphat als Verbindung mit polarer Funktionalitat 

Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine ' 
Auf schl&mmung hergestellt. 

1. Cymel® 327 1 25,80 g 

2. 2-Ethylhexanol 21,30 g 

3. Auf Phosphatester basierendes Dis- 19,30 g 
pergiermittelreibharz (Bsp. 6) 

A. Certriacetat 0,25 g 

5. Chromatiertes Aluminiumf lakepigment 2 36,50 g 

6. Entionisiertes Wasser 15,00 g 
Zunachst wurde eine Mischung aus Cymel® 327 und 2- 
Ethylhexanol hergestellt. Danach wurde die Phosphat- 
es terverbindung zugesetzt. In einem anderen Behalter 
wurden Certriacetat und Wasser verruhrt und dann der 
ersten Mischung zugesetzt. Die Mischung wurde dann mit 
dem Aluminiumpigment versetzt und 15 Minuten gertihrt. 

Danach wurden die folgenden Bestandteile wie 
unten beschrieben zugesetzt. 

Emulsionsharz 3 226,4 g 

Dimethylethanolaroin, 5% (DMEA) 13 , 4 g 

Viscalex® HV-3 0* B,4 g 

Entionisiertes Wasser 92,5 g 

Propylenglykolpropylether 90,0 g 

Zunachst wurden das Harz und das 5%ige DMEA 
zusammengegeben, was ein Harz mit einem pH-Wert von 8 
ergab. In einem anderen Behalter wurden das Viscalex® 
und das Wasser vereinigt und dann langsam dem Harz zu- 
gesetzt. Dann wurde der Propylether zugesetzt. SchlieiS- 
lich wurde die Mischung mit der Aluminiumauf schlammung 
versetzt und 5-10 Minuten vermischt. Der Lack wurde 
dann mit weiteren 37,2 g 5%igem DMEA auf einen pH-Wert 
von 8 neutralisiert. Nach 2 Tagen wurde der Lack durch 



Zusatz von 188,1 g entionisiertera Wasser auf eine 
Spritzviskositat von 85,3 CP auf einem Viskosimeter des 
Typs Bohlin V-88 eingestellt. 

1 Methyl iertes Melamin-Formaldehyd-Harz mit dem Waren- 
zeichen Cymel® von der Fa. American Cyanamid Co. 

2 Chromatiertes Aluminiumpigment von Obron Atlantic 
Corp., Painesville, Ohio, USA. 

3 Unvernetztes Kern-Schale-Acrylpolymer-Emulsionsharz 
mit 45% nichtf ltichtigem Anteil. 

4 Rheologiesteuerndes Mittel mit dem Warenzeichen 
Viscalex® von der Fa. American Colloids Inc., Suffolk, 
Va . , USA . 

TABELLE 1 

VERGLEICHSPROBEN VON PIGMSNTDISPERGIERMITTELZUSAMMEN- 
SKTZUNGKN 

Gemafi den Beispielen 7-9 wurden Pigmentdisper- 
giermittelzusammensetzungen mit den in Tabelle 1 auf- 
geftihrten Parametern bezQglich Verbindung mit polarer 
Funktionalitat und % Metallsalz hergestellt. in Tabelle 
1 sind zum Vergleich von Zusammensetzungen mit und ohne 
Metallsalze die Pigment -Bindemittel-Verhaltnisse, der 
nichtfluchtige Anteil in % und der Pigmentgehalt in % 
auf gef (ihrt . 



BSP. 


PIGMENT 


VERB. 
HIT 
POLARER 
FUNKT. 


METALL- 
SALZ* 


PIGMENT- 
BINDE- 
MITTEL- 
VERHALTNIS 


% NICHT- 
PI.UCHTI- 
GER AN- 
TEIL* 


SS PIG- 
MENT* 


A 


Titan- 
dioxid 


Phos- 
phat 


1,3% 
Certri- 
acetat 


45 


51,4 


58,5 


B 


Titan- 
dioxid 


Phos- 
phat 




25 


50,18 


48,25 


C 


Eisen- 
oxid 


Phos- 
phat 


0,26% 
Certri- 
acetat 


15 


39,7 


36,4 


D 


Eisen- 
oxid 






8 


32,6 


30,1 



E 


Titan- 
dioxid 


HEEU a 


1,3% 
Certri- 
acetat 


35 


61,5 


58, 66 


F 


Titan- 
dioxid 


HEEU 3 




15,75 


46,9 


44,1 



* Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gesamt- 
gewicht der Dispergiermittelzusammensetzung . 
a Dispergiermittel mit HEEU ist Hydroxyethylethylenharn- 
stoff . 

5 Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, nahmen mit 

der Einarbeitung des Metallsalzes in die Dispergier- 
mittelzusammensetzung das Pigment-Bindemittel-Verhalt- 
nis, der prozentuale Gehalt an Pigment in der Disper- 
giermittelzusammensetzung sowie der nichtf ltlchtige 
10 Anteil der Dispergiermittelzusammensetzung zu. 
TABELLE 2 

VERGLEICH DES EFFEKTS VON DISPERGIKRMITTELZUSAMMEN- 
SKTZUNGEN MXT UND OHNB DBERGANQSMETALL- ODER SELTENBRD- 
KETALLSALZ AUF DIB VISKOSITAT 

15 Analog Beispiel 7 wurden Titandioxid und 

Phosphatdispergiermittel enthaltende Pigmentdispersio- 
nen hergestellt. Zur Bestimmung des Effekts des Metall- 
salzes auf die Viskositat wurden eine Dispergiermittel- 
zusaramensetzung mit Ceracetat, Bsp. A, und ein Ver- 

20 gleich ohne Ceracetat, Bsp. B, hergestellt. Die Ergeb- 
nisse sind in der nachf olgenden Tabelle auf gef iihrt . 



BSP. 


PIGMENT 


METALL- 
SALZ 


PIGMENT- 
BINDB- 
MITTEL- 
VERHALT- 
NIS 


PROZENT 
PIGMENT 


% NICHT- 
FLUCHTI- 
GER AN- 
TE XL 


VISKO- 
SITAT" 


A 


Titan- 
dioxid 


0,38 


25 


48,1 


50,4 


45 KU 
bei 23°C 


B 


Titan- 
dioxid 




25 


48,1 


50,18 


59 KU 
bei 23°C 



a Die Viskositat wurde mit einem Stormer-Viskosimeter, 
Seriennummer 86031, von Thomas Scientific bestimmt. 



Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, wird die 
Viskositat der DispergiermitCelzusammensetzung durch 
Zusatz des Ceracetat-Metallsal2es verringert. 
Tabelle 3 

GASUNQSERGEBNISSE FUR CHROMATIERTE ALUMINIUMFLAKES 
ENTHALTENHE, MIT DISPERGIERMITTELZUSAMM5LNSETZUNG 
BEHANDELTE LACKS 

Die Gasungsergebnisse far chromatiertes 
Aluminiumf lakepigment in Kombination mit den Ober- 
gangsmetall- oder Seltenerdmetallsalze enthaltenden 
Dispergiermittelzusammensetzungen enthaltende Beschich- 
tungszusammensetzungen sind in der folgenden Tabelle 
aufgefilhrt. 



LACK 


POLARE 


L6SUNGSM. 


END- 


GASUNGS1 


SRGKBNXS5 


E IN ML 




VERB. 


FUR AUFSCHL. 


PH 


14 TAGE 


21 TAGE 


30 TAGE 


II 


HEEU 3 


EH C 


8,0 


0 


0 


0 


Ila 


HEEU 3 


EH C 


8,5 


2 


3 


3 


lib 


HEEU a 


PG d 


8,0 


2 


2 


2 


III 


phosphat" 


EH C . 


8,0 


2 


2 


2 



8 HEEU ist die Hydroxytethylethylenharnstoff-Verbindung 
g email Bsp. 

b Phosphat ist die Phosphatesterverbindung gemaE Bsp. 6. 
c EH ist Ethylhexanol 
d PG ist Propyl englykol 



Anspruche : 

1. Dispergiermittelzusammensetzung fiir anorga- 
nische Pigmente, enthaltend 

(a) ein Copolymer, bei dem es sich urn das Um- 
setzungsprodukt aus 

(i) einem ethylenisch ungesattigten Monomer 
mit einer reaktiven Funktionalitat aus 
der Gruppe bestehend aus Isocyanaten, 
Anhydriden und Epoxidfunktionalitaten, 

(ii) mindestens einem ethylenisch tingesat- 
tigten Monomer, das keine funktionelle 
Gruppe, die mit der reaktiven Funktiona- 
litat des Monomers (i) reagiert, entr 
halt, und 

einer Polyalkylenglykolverbindung handelt, 
und 

(b) ein Metallsalz aus der Gruppe bestehend aus 
Metallsalzen organischer Sauren, Haloge- 
nidsalzen, Nitraten und Oxiden der Ober- 
gangsmetalle mit den Ordnungszahlen 21-28, 
39-42, 57 und 72-74 und der Seltenerd- 
metalle der Lanthanidreihe mit den Ord- 
nungszahlen 58-71 sowie deren Gemischen. 

2 . Dispergiermittelzusammensetzung nach Anspruch 
1, bei der es sich bei dem Copolymer (a) urn das Um- 
setzungsprodukt aus (i) , (ii) , einer Polyalkylenglykol- 
verbindung und einer Verbindung mit polarer Funktiona- 
litat aus der Gruppe bestehend aus silanhaltigen Ver- 
bindungen mit Hydroxyl-, Amino-, Mercapto-, Isocyanat- 
oder Oxiranfunktionalitaten; phosphorhaltigen Verbin- 
dungen mit Hydroxyl-, Amino- oder Mercaptofunktionali- 
taten; und harnstof fhaltigen Verbindungen der Formel 
R2N-CO-NR2, worin R unabhangig voneinander aus der 
Gruppe bestehend aus H, gesattigten und ungesattigten 
aliphatischen und alicyclischen Verbindungen, die gege- 
benenfalls substituiert sein konnen, gegebenenfalls 
substituierten aromatischen Verbindungen und zweiwerti- 
gen Resten einschlieSlich -NH-, Sauerstoff und Schwefel 
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stammt und eine Gruppe R eine gegeniiber dem Copolymer 
reaktive funktionelle Gruppe enthalt, handelt. 
3 • Dispergiermittelzusammensetzung nach Anspruch 1 

und 2, bei der das Copolymer (a) aufierdem auch noch 
5 eine Verbindung zur Verkappung von jeglicher, nach der 
Polymerisationsreaktion der Monomere (i) und (ii) ver- 
bleidender, nicht umgesetzter Isocyanatfunktionalitat 
enthalt, wobei diese Verbindung aus der Gruppe beste- 
hend aus Mono- oder Dialkylaminen, Mono- oder Dicyclo- 
10 alkylaminen, heterocyclischen Aminen, aromatischen 
Aminen, arallphatischen Aminen, Mono- und Dialkanol- 
aminen und Etheralkoholen stammt. 

4. Dispergiermittelzusammensetzung nach den An- 
spruchen 1 bis 3, bei der (b) aus der Gruppe bestehend 

15 aus Acetaten von Zirkonium, Mangan, Cer, Yttrium und 
Lanthan; Nitraten von Lanthan, Zirkonium und Cobalt und 
Chloriden von Lanthan und Hafnium stammt. 

5. Dispergiermittelzusammensetzung nach den An- 
sprtichen 1 bis 4, bei der (b) aus der Gruppe bestehend 

20 aus Manganacetat, Ceracetat, Yttriumacetat, Lanthanace- 
tat, Lanthannitrat, Lanthanchlorid, Haf niumdichlorid- 
oxid, Zirkoniumdinitratoxid, Zirkoniumnitrat, Zirko- 
niumacetoacetat, Eisenchlorid, Cobaltnitrat und deren 
Gemischen stammt. 

25 6 - Beschichtungszusaramensetzung, enthaltend die 

Dispergiermittelzusammensetzung nach den Anspruchen 1 
bis 5, anorganisches Pigment, eine in Wasser disper- 
gierbare Basislackzusammensetzung und einen Vernetzer. 
7. Beschichteter Gegenstand aus einem Substrat und 

30 einer darauf auf gebrachten Beschichtung, die die Zusam- 
mensetzung nach Anspruch 6 enthalt. 



